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Beschreibung 
Haftklebeartikel 

Die Erfindung betrifft einen Haftklebeartikel, bestehend aus einem blatt- oder bandforml- 
gen Trager, der auf mindestens einer Seite wenigstens teilwelse mit einer druckempflnd- 
lichen Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis beschichtet ist sowie zugehorige BlOcke aus 
diesen Artikeln. 

Haftklebemassen zelchnen sich durch eine besondere Eigenschaft aus. Im Gegensatz zu 
lOsungsmittelhaltigen Klebstoffen sind sie dauerhafl klebrig und haften an einer Vielzahl 
von OberflSchen belm bloBen Kontakt ohne groBen Druck aufzubringen. Durch die fort- 
schreitende Industrialisiemng und dem Vorteil der inharenten Klebrigkeit gegenQber kon- 
ventionellen Klebstoffen werden Haftklebemassen In immer gr^Berer Anzahl fDr die ver- 
schiedensten Haftklebebander eingesetzt. Eine in der Aulomobilindustrie schon seit 80 
Jahren bekannte Technologie ist der Lackierprozess unter der Venwendung von haft- 
klebenden Papiemiaskienjngsstreifen. Die sehr unterschiediichen Anforderungen kSnnen 
zum einen durch den Paplertrager zum anderen aber auch durch die Haftklebemasse 
gesteuert werden. Als Haftklebemassen eignen sich z. B. Polyacrylate, auf Natur- 
kautschuk oder auf Synthesekautschuk basierende Systeme. Jedes Haflklebesystem hat 
seine charakteristischen Vor- und Nachteile. Polyacrylate sind sehr wittemngsstabil und 
kOnnen nach Vemetzung In einem weiten Temperaturbereich eingesetzt werden. Auf 
Naturkautschuk basierende Haftklebemassen sind sehr kostengQnstig und auf Synthese- 
kautschuk basierende Haftklebemassen weisen eine sehr hohe Klebkraft und Tack auf. 

Eine weitere sehr verbreitete Anwendung sind Haftnotlzzettel. die nach der Verklebung 
wieder rQckstandsfrei von z.B. Papier entfembar sind, ohne dass es dabel einreiBt. 
Dle?e Papierstrelfen sind berelts seit etwa 25 Jahren bekannt. Zum Erzlelen einer sol- 
chen Eigenschaft bedarf es besonderer Haftklebemassen. In DE 23 27 452 werden 
Perlpolymerisate beschrieben. die einem selbstklebenden System eine solche Eigen- 
schaft verlelhen. DIese Perlpolymerisate enthalten aber Emulgatoren, die die Wasser- 
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bestandigkeit der Haftklebemasse deutlich herabsetzen. Dies stellt insbesondere bei sehr 
hoher Luftfeuchtigkeit ein Problem dar. Weiterhin ist im Produktionsprozess das nach der 
Trocknung abgedampfte Wasser mit Restmonomeren kontaminiert, was wiederum einen 
aufwendigen Aufreinigungsschritt nach sich zieht. 

5 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Haftnotizzetteln besteht darin, die Klebkraft 
durch gezieltes, stellenweises fortlassen der Haftklebemasse zu verringern. Eine solche 
"Strukturierung" der Haftklebemasse kann beispielsweise durch einen Siebdruck der 
Acrylathaftklebemasse auf den Trager erzielt werden. Dadurch ven-ingert sich die Ver- 
10 klebungsflSche und die Klebkraft, so dass diese Haftnotizzettel ruckstandsfrei wieder 
entfernbar sind. Der Nachteil dieses Verfahrens sind aufwendige Produktionsanlagen 
gegenuber dem konventionellen voilflachigen Auftragen. Fur die Herstellung von konven- 
tionellen Haftklebemassen werden daher nach wie vor vollflachige Auftragsverfahren 
' benotigt, so dass ein Bedarf fur vollflachig auftragbare Haftklebemassen fur leicht und 
1 5 ruckstandsfrei wieder ablosbare Artikel besteht. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, einen leicht, vollstandig und ruckstands- 
frei wieder ablosbaren Haftklebeartikel, insbesondere in Form von Haftklebeblattern fur 
Notizblocke. zur Verfugung zu stellen, der die Nachteile im Stand der Technik vermeidet. 

20 

Zur Losung der Aufgabe ist vorgesehen, dass bei einem Haftklebeartikel der eingangs 
genannten Art eine Haftklebemasse venA/endet wird, die wenigstens ein Polyacrylat- 
Blockcopolymer enthalt, das eine Abfolge von harten Polymerblocken [P(A)] nnit 
einer Glasubergangstemperatur von nicht mehr als 10 X und von weichen Poly- 
25 merblocken [P(B)] nnit einer Glasubergangstemperatur von nicht weniger als 10 
"^C aufweist Weitere Ausgestaltungen des erfindungsgemaSen Haftklebeartikels 
sind in den UnteransprQchen gekennzeichnet. 




Die Gewichtsanteile der Blockcopolymere sollten in Summe zumindest 50 % der 
30 Haftklebennasse ausmachen 

Oberraschenderweise und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wurde gefunden, dass 
die erflndungsgemSB verwendete Haftklebemasse im vollflSchlgen Verfahren aufgetra- 
gen werden kann und dabei von selbst eine Mikrostrukturierung durch Selbstorganisation 
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erzeugt. Dabei bewirken die "harten" Domanen, die durch die Polymerblocke mit einer 
niediigen Erweichungs- bzw. Glasubergangstemperatur (T g) gebildet werden, die Ausbil- 
dung kleinster kaum bis nicht-klebender Bereiche und die "weichen" Domanen, die durch 
die Polymerblocke mit einer hoheren Erweichungs- bzw. Glasubergangstemperatur (Tq) 
5 gebildet werden, die Ausbildung kleinster klebender Bereiche. Durch diese Mikrostruktu- 
rierung werden die Anforderungen an die geringere Klebkraft und die damit verbundene 
vollstandige Wiederablosbarkeit. die fur Haftklebezettel gefordert wird, erfullt. 

Die erfindungsgemaS eingesetzten Blockcopolymere sind gekennzeichnet durch eine 
10 Abfolge von „harten" Polymerblocken [P(A) oder P(A/C)] mit einer niedrigen Erne]- 
chungs-/GlasQbergangstemperatur und „weichen" Polymerblocken [P(B) oder P(B/D)] mit 

• einer hohen GlasQbergangs/Erweichungstemperatur. wobel die Blockcopolymere vorteil- 
haft zumindest eine Triblockcopolymerstruktur [P(A)-P(B)-P(A) und/oder P(B)-P(A)-P(B), 
wobei jeweils P(A) durch P(A/C) und/oder P(B) durch P(B/D) substituiert sein kann. auf- 
15 weisen. P(A/C) und P{B/D) bezeichnen dabei Polymerblocke, die als Copolymer aus A 
und C bzw. B und D aufgebaut sind. Einige vorteilhafte Ausfuhrungsformen, sind im fol- 
genden beispielhaft dargestellt. 

Als Haftklebemassen lassen sich beispielsweise hervorragend solche Haftklebemassen 
20 auf der Basis von Blockcopolymeren des allgemeinen Typs P(B)-'P(A/C)-P(B) einsetzen, 
bei denen jedes Blockcopolymer aus einem mittleren Copolymer-Block P(A/C) und zwei 
Endpolymerblocken P(B) besteht, wobei 

#• P(A/C) ein Copolymer aus den Monomeren A und C reprasentiert, wobei P(A/C) eine 
Erweichungs/Glasubergangstemperatur von unter 10 °C. vorzugsweise 0 ''C bis -80 
°C besitzt, wobei die Komponente C bevorzugt weiterhin mindestens eine funktionelle 
Gruppe besitzt, welche sich in einer radikaiischen Polymerisationsreaktion inert ver- 
halt, und welche zur Steigerung der Kohasion des Blockcopolymers dient, 

• P(B) ein Polymer aus den Monomeren B reprasentiert, wobei P(B) eine Erweichungs- 
/Glasubergangstemperatur von wenigstens 10 ^'C. vorzugsweise 20 °C bis 175 °C 

30 besitzt. 

• der Polymer-Block P(B) in dem Copolymer-Block P(A/C) unloslich ist und die Blocke . 
P(B) und P(A/C) nicht mischbar sind. 

Unter EnA^eichungstemperatur soil hier eine GlasQbergangstemperatur fQr amorphe 
35 Systeme und eine Schmelztemperatur bei semikristallinen Polymeren verstanden wer- 
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den. Die hier angegebenen Temperaturen entsprechen solchen, die aus quasistationSren 
Experimenten, wie z.B. DSC, erhalten werden. 

Dabei kann in gQnstiger Weise die kohSsionssteigemde Wirkung des Copolymers P(A/C) 
5 durch Bindungen zwiscfien den einzelnen Blockcopolymeren P(B)-P(A/C)-P(B) hervorge- 
rufen werden, wobei die funktionellen Gruppen. die vorzugsweise an der Komponente C 
eines Blockcopolymer-MakromolekQIs gebunden sind. mit zumindest einem weiteren 
Blockcopolymer-MakromolekQl in Wechselwirkung treten. In besonders vorteilhafter 
Weise ruft die funktionelle Gaippe der Komponente C mittels Dipol-Dipol-Wechselwir- 
10 kungen und/oder WasserstoffbrQckenbindungen die Steigerung der Kohasion hervor. 
Besonders bevorzugt ist die funktionelle Gmppe der Komponente C eine Carbonsaure- 

• gruppe. eine Hydroxygruppe Oder eine tert.-Butylgruppe. Welter besonders bevorzugt 
wird als Komponente C zumindest eine Verbindung aus der folgenden Gruppe einge- 
setzt: Acryisaure* Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Methacrylsaure. Methyl- 
15 methacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, Ita- 
consaureanhydrid, ItaconsSure, Acrylamide. wie z.B. N-tert.-Butylacrylamid , N-lsopro- 
pylacrylamid Oder Dimethylacrylamid, und MaleinsSureaniiydrid. 

Die funktionellen Gruppen der Komponente C konnen auch zur Vernetzung befahigte 
Gruppen sein, vorzugsweise ungesattigte Gruppen, welche insbesondere zur strahlen- 
20 chemischen Vernetzung befahigt sind. wobei eine Vernetzung, welche durch UV- 
Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen hervorgerufen wird. bevor- 
zugt wird. Es hat sich als gunstig herausgestellt. wenn die zur Vernetzung befahigte 
funktionelle Gruppe der Komponente C ein ungesSttigter Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlen- 

• stoffatomen ist, welcher mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. Weiterhin beson- 
ders bevorzugt ist die zur Vernetzung befahigte funktionelle Gruppe der Komponente C 
eine solche Gruppe, welche durch den Einflull thermischer Energie zu einer Vernet- 
zungsreaktion befahigt ist. Vorteilhaft wird die funktionelle Gmppe der Komponente C als 
Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, SSureamid-, Isocyanato- oder Aminogruppe gewShlt. 

30 Als Monomere fOr die Komponente C kann in gQnstiger Weise zumindest eine Verbin- 
dung der folgenden allgemeinen Formel 
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eingesetzt werden, wobei Ri = H Oder CH3 und -OR2 die funktionelle Gaippe nach einem 
der oberen Anspruche darstellt oder beinhaltet. als Komponente C zumindest eine Ver- 
bindung eingesetzt \mrd, Dabei kann die Komponente C derart gewahit werden, dass sie 
5 die Erwelchungs-/GlasQbergangstemperatur des Copolymer-Blocks P(A/C) auf To < 
lierabsetzt. 

^ Als Komponente A wird bevorzugt zumindest eine Verbindung der folgehden allgemeinen 



eingesetzt wird, wobei Ri = H oder CH3 und R2 aus der Gruppe der verzweigten oder 
unverzweigten, gesattigten Alkylgruppen mit 4 - 14 Kolilenstoffatomen. 

Als Komponente B werden die Monomere bevorzugt derart ausgewahit, dali die entste- 
15 henden Polymer-Blocke P(B) in der Lage sind, eine 2-Phasen-Domanenstruktur mit den 

• Copolymer-Blocken P(A/C) auszubilden. Der Anteil der Polymerblocke P(B) liegt sehr 
bevorzugt zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 40 Gew.-% des 
gesamten Blockcopolymers. 

Weiterlnin liegt der Gewichtsanteil der Komponente C im Verhaltnis zur Komponente A 
20 vorteilhaft zwischen 0,1 und 20. insbesondere zwischen 0,5 und 5. 

Eine weitere Haftklebemasse, welche in hervorragender Art und Weise im erfinderischen 
Sinne venA^endet werden kann, basiert auf Blockcopolymere des allgemeinen Typs P(A)- 
P(B)-P(A) Oder des Typs P(A/C)-P(B)-P(A/C) . wobei jedes Blockcopolymer aus einem 
25 mittleren (Co-)PoIymerblock P(B) und zwei End(co)polymerbl6cken P(A) bzw. P(A/C) 
besteht und dadurch gekennzeichnet ist, dass 



Formel 
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• P(A) ein Polymer, das aus zumindest einem Monomer A besteht, reprasentiert, wobei 
P(A) eine Erweichungs-/GlasQbergangstemperatur von 0 **C oder tiefer besitzt, 

bzw. P(A/C) ein Copolymer aus den Monomeren A und C reprasentiert, wobei P(A/C) 
eine EnA/eichungs-ZGIasubergangstemperatur von 0 ''C oder tiefer besitzt, wobei die 
5 Komponente C vorzugsweise mindestens eine funktionelle Gruppe besitzt, welche 
sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhSIt, und welche zur Stei- 
gerung der Kohasion des Blockcopolymers dient, 

• P(B) ein Polymer aus zumindest einem Monomer B reprasentiert, wobei P(B) eine 
Erweichungs-/GlasQbergangstemperatur von 20 ''C oder holier besitzt, 

10 •der (Co-)Polymerb!ock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) bzw. P(A/C) unlQslich ist, 
die Blocke P(B) und P(A) nicht mischbar sind. 

Bevorzugt enthalt die Komponente C zumindest eine funktionelle Gruppe, welche sich in 
einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, und welche zur ErhOhung der 

15 Kohasion des Blockcopolymers dient; insbesondere durch Bindungen zwischen den ein- 
zelnen Blockcopolymeren, wobei die funktionelle Gruppe der Komponente C eines 
Blockcopolymer-MakromolekQIs mit zumindest einem weiteren Blockcopoiymer-Makro- 
molekQI in Wechselwirkung tritt; insbesondere durch eine Vemetzungsreaktion. Die zur 
funktionelle Gruppe zur Erhdhung der Kohasion kann sehr vorteilhaft eine Hydroxy-, eine 

20 Carboxy-, eine Epoxy-, eine SSureamid-, eine Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine 
elnen Photoinitiator zur UV-Vernetzung beinhaltende Gruppe oder eine ungesattigte 
Gruppe sein. 

• Weiter vorteilhaft besitzt der Block P(A) bzw. P(A/C) eine Enweichungs- 
/GlasObergangstemperatur zwischen -80 **C und 0 *'C und/oder der Block P(B) eine 
Erweichungs-ZGIasubergangstemperatur zwischen 25 ^'C lind 180 ^'C. 
Bevorzugt liegt der Anteil der (Co-)Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, 
insbesondere zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers. 
In gQnstiger Weise liegt der Gewichtsanteil der Komponente C im Verhaltnis zur Kompo- 
30 nente A zwischen 0,1 und 20, Insbesondere zwischen 0,5 und 10. 

Eine weitere vorteilhaft verwendbare Haftklebemasse ist eine solche auf Basis von 
Blockcopolymeren des allgemeinen Typs P(B/D)-P(A)-P(B/D), wobei jedes Blockcopoly- 
mer aus einem mittleren Copolymer-Block P(A) und zwei Endpolymerblocken P(B/D) 
35 besteht, dadurch gekennzeichnet, da& 




7 



• P(A) ein Polymer aus den Monomeren A reprasentiert, welches eine Erweichungs- 
/Glasubergangstemperatur von 0 °C bis -80 besitzt. wobei die Komponente A ein 
Oder mehrere Monomere umfassen kann, und wobei die Erweichungs-ZGIasuber- 
gangstemperatur des Blocks P(A) unterhalb 0 X liegt. 

5 • P(B/D) ein Polymer aus zumindest zwei Monomeren B und D reprasentiert, wobei der 
Block P(B/D) eine Erweichungs-ZGlasubergangstemperatur von 20 bis 175 
besitzt, und wobei die Komponente D zumindest eine zur Vernetzung befahigte funk- 
tionelle Gruppe enthalt, 

• der Polymer-Block P(A) in dem Copolymer-Block P(B/D) unlQsiich ist. die Blocke P(A) 
1 0 und P(B/D) nicht mischbar sind. 

Hierbei ist vorteilhaft die zur Vernetzung befahigte funktlonelle Gruppe der Komponente 
D eine ungesattigte Gruppe ist, welche vorzugsweise zur strahlenchemischen Vernet- 
zung befahigt ist, insbesondere zu einer Vernetzung, welche durch UV-Bestrahlung oder 

15 durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen hen/orgerufen wird. Dies kann bevorzugt ein 
ungesattigter Alkylrest sein, welcher mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. Die 
zur Vernetzung befahigte funktionelle Gruppe der Komponente D kann weiterhin vorteil- 
haft eine solche Gruppe sein, welche durch den Einfluss thermischer Energie zu einer 
Vemetzungsreaktion befahigt ist. Als funktionelle Gruppe der Komponente D kann vor- 

20 teilhaft eine Hydroxy-, eine Carboxy- , eine Epoxy-. eine Saureamid-, eine Isocyanato- 
oder eine Aminogruppe gewShlt werden. 

• Als Komponente D wird in einem bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel zumindest eine Ver- 
bindung eingesetzt, welche die Enweichungs-ZGIasubergangstemperatur des Copolymer- 
25 Blocks P(B/D) auf Tg > 20 °C heraufsetzt. 

Als Komponenten B und D werden bevorzugt Monomere gewahit, die dazu fuhren, da(S 
der Block P(B/D) in der Lage ist, eine 2-Phasen Domanenstruktur mit den Copolymer- 
Block P(A) auszubilden, wobei B und D auch identisch sein konnen. 
Vorteilhaft liegt der Anteil der Poiymerblocke P(B/D) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbe- 
30 sondere zwischen 1 5 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers liegt. Weiter vor- 
teilhaft liegt der Gewichtsanteil der Komponente D Im Verhaltnis zur Komponente B zwi- 
schen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 5. 
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Die bel der Erfindung verwendeten Acrylatblockcopolymere sind vorzugsweise In sich 
orientiert. Hierdurch besitzen die erhaltenen Hafllclebemassen eine Vorzugsriclitung. 
wobei der in Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex nMo grolier ist als der in einer 
Richtung senlcreclit zur Vorzugsriclitung gemessene Brecliungsindex Hcd- 

5 

Insbesondere bevorzugt betragt die Differenz An = nMo - Hcd mindestens 1 • 10"^ Wei- 
terhin vorteilhaft weist die Haftklebemasse einen Ruckschrumpf von zumindest 5 % auf, 
gemessen wie folgt: 

Die Haftklebemasse wird aus der Schmeize durch eine Duse auf ein silikonisertes Trenn- 
10 papier beschichtet. Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts werden Streifen von 
mindestens 30 mm Breite und 20 cm Lange geschnitten. Bei Masseauftragen von 130 

• g/m^ werden je 3 Streifen. bei 50 g/m^ 8 Streifen ubereinander laminiert, urn vergleich- 
bare Schichtdicken zu erhalten. Der derart erhaltene Korper wird dann auf exakt 20 mm 
Breite geschnitten und an den jeweiligen Enden in einem Abstand von 15 cm mit Papier- 
1 5 streifen Qberklebt. Der auf diese Welse prSparierte PrOfkfirper wird dann bei Raumtempe- 
ratur vertikal aufgehangt und die Anderung der Lange Qber die Zeit verfolgt, bis keine 
weitere Schrumpfung der Probe mehr festgestellt werden kann. Die um den Endwert 
reduzierte Ausgangslange wird dann bezogen auf die Ausganglange als RQckschrumpf in 
Prozent angegeben. 

20 

Durch die Orientierung kann die Klebkraft nochmals reduziert und somit die Reversibilitat 
des erfinderischen Produktes verbesserl werden. 

• Vorteilhaft ISBt sich der Aufbau zumindest eines Blockcopolymers durch eine oder meh- 
rere der folgenden allgemeinen Formein beschreiben: 



P(B).P(A)-P(B) (1) 

P(A)-P(B)-P(A)-P(B)-P{A) (II) 

[P(A)-P(B)]nX (III) 

[P(A)-P(B)]nX[P(B)U (IV). 



30 - wobei n = 3 bis 12, m = 3 bis 12 und X einen multifunktionellen Verzweigungsbereich 
darstellt 

- wobei die Polymerblocke P(B) unabhSngig voneinander Homo- oder Copolymer- 
blOcke aus den Monomeren B reprSsentieren, wobei die Polymerblocke P(B) jeweils 
eine Erweichungstemperatur Im Bereich von + 20 ^'C bis + 175 ^'C aufweisen, 
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und wobei die Polymerblocke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymer- 
blocke aus den Monomeren A reprasentieren, wobei die Poiymerblocl<e P(A) Jewells 
eine Erweicliungstemperatur Im Bereich von - 130 ''C bis + 10 ^'C aufweisen. 

5 Weiter vorteilhaft weist zumindest ein Blocl<copolymer einen symmetrischen Aufbau der- 
ail auf, dass in der KettenlSnge und/oder der cliemisclien Strul<tur identische Polymer- 
blftcl<e P(B) und/oder dass in der Kettenlange und/oder der chemischen Strulctur identi- 
sclie Polymerblocl^e P(A) vorliegen. . 

10 In einer bevorzugten AusfOhrungsform der erfindungsgemaU verwendeten Haftklebe- 
massen weisen diese in LSngs- und in Querriclitung ein untersctiiedliches 
Zug/Dehnungsverhalten auf. 

Es ist gunstig, wenn zumindest ein Blockcopolymer eines oder mehrere der folgenden 
1 5 Kriterien aufweist: 

- eine Molmasse Mn zwisclien 25.000 und 600.000 g/mol, bevorzugt zwisclien 30.000 
und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 50.000 und 300.000 g/mol, 

- eine Polydispersitat D = Mw/Mn von nicht mehr als 3, 

- einen Anteil der PolymerblOcke P(B) zwischen 5 und 49 Gew.-%, bevorzugt zwischen 
20 7,5 und 35 Gew.-%, insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%, bezogen auf die 

Triblockcopolymerzusammensetzung 
. ein Oder mehrere aufgepropfte Seitenketten. 

• Insbesondere kann das Verhaltnis der Kettenlangen der Polymerblocke P(B) zu denen 
der Polymerbldcke P(A) so gewShlt werden, daS die Polymerblocke P(B) als disperse 
Phase („Domanen") in einer kontinuierlichen Matrix der Polymerblocke P(A) vorliegen, 
insbesondere als kugelfOrmige oder verzerrt kugelfOrmige oder zylinderfOrmige DomS- 
nen. 

30 So ISsst sich hervorragend ein Polymerblend mehrerer Blockcopolymere entsprechend 
den vorstehenden AusfQhrungen einsetzen, welterhin auch Blend eines oder mehrerer 
Blockcopolymere entsprechend der vorstehenden AusfQhrungen mit zumindest einem 
Diblockcopolymer P(B)-P(A), 
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- wobei die Polymerblocke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymer- 
blocke aus den Monomeren B reprasentieren, wobel die PolymerblScke P(B) jeweils 
eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 **C bis + 175 **C aufweisen, 

- und wobei die PolymerblOcke P(A) unabliangig voneinander Homo- oder Copoly- 
merblScke aus den l\/lonomeren A reprasentieren, wobei die PolymerblOcke P(A) 
jeweils eine Enweicliungstemperatur im Bereicfi von - 130 bis + 10 °C aufweisen. 
und/oder mit zumindest einem Polymeren P*(B) und/oder P'(A). 

. wobei die Polymere P'(B) Homo- und/oder Copolymere aus den l\/lonomeren B repra- 
sentieren, wobel die Polymere P*(B) jeweils eine Enwelchungstemperatur im Bereich 
von + 20 bis + 175 ''C aufweisen, 

- wobel die Polymere P'(A) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren A repra- 
sentieren, wobei die Polymere P'(A) jeweils eine Enweichungstemperatur im Bereich 
von - 130 ^'C bis + 10 aufweisen. 

Weiterhin hervorragend im Rahm.en der Erfindung einsetzbar ist ein Blend aus zumindest 
zwei Komponenten K1 und K2, jede Komponente basierend auf zumindest einem Block- 
copolymer PI beziehungsweise P2 einsetzen, 

• wobel das zumindest eine Blockcopolymer PI der Komponente K1 mindestens die 
Einheit P(B1)-P(A1)-P(B1) aus wenigstens ejnem Polymerblock P(A1) und wenigs- 
tens zwei Polymerblocken P(B1) aufweist, wobei 

P(B1) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren 
B1 reprasentiert, wobei die Polymerbl6cke P(B1) jeweils eine Erweichungstempe- 
ratur im Bereich von + 20 "^C bis + 175 "^C aufweisen, 

P(A1) einen Homo- oder Copolymerbiock aus Monomeren A1 reprSsentiert, wobei 
der Polymerblock P(A1) eine EnA/eichungstemperatur Im Bereich von - 130 °C bis 
+ 10 "^C aufweist, 

- die Poiymerb!5cke P(B1) und P(A1) nicht homogen miteinander mischbar sind. 

• wobei das zumindest eine Blockcopolymer P2 der Komponente K2 mindestens die 
Einheit P(A2)-P(B2)-P(A2) aus wenigstens zwei Polymerblocken P(A2) und wenigs- 
tens einem Polymerblock P(B2) aufweist, und wobei 

P(B2) einen Homo- oder Copolymerbiock aus Monomeren B2 reprasentiert, wobel 
der Polymerblock P(B2) eine EnA/eichungstemperatur Im Bereich von + 20 ""C bis 
+ 175**C aufweisen, 
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. P(A2) unabhSngig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren 
A2 reprasentiert, wobel die Polymerbiecke P{A2) jeweils eine Erweichungstempe- 
ratur Im Bereich von - 1 30 "C bis + 1 0 "C aufweist, 

- die Po!ymerbl6cl<e P(B2) und P(A2) nicht homogen miteinander mischbar sind, 
5 • und wobei der Blend ein zumindest zwelphastges System ausbildet. 

Vorteilliaft betragt das VerhSltnis V der im Blend eingesetzten Menge mK2 der Kompo- 
nente K2 zu der im Blend eingesetzten Menge mKi der Komponente K1 bis zu 250 
Gewichtsteile K2 auf 100 Gewichtsteile K1, also V = mKa/niKi ^ 2,5. 

10 

Bevorzugt sind die Biacke P(B1) mit den Blocken P(B2) und/oder deren jeweils kon-es- 

• pondierenden Polymere P'(B1) mit P'(B2) und/oder die BIQcke P(A1) mit den BIScken 
P(A2) und/oder deren Jeweils kon-espondierenden Polymere P'(A1) mit P"(A2) vertraglich. 
Welter vorteilhatt besitzen die Polymerbiecke P(B1) und die Polymerblddce P(B2) 
15 und/oder die PolymerblScke P(A1) und die PolymerblScke P(A2) eine identische Homo- 
und/oder Copolymerzusammensetzung. 

Es ist gQnstig, wenn die mitllere KettenlSnge LA2 der Polymerblocke P(A2) des Block- 
copolymers P2 die mittlere Ketteniange LAI des Polymerblocks P(A1) des Blockcopoly- 
mers PI nicht Qbereteigt, wobei vorteilhaft LA2 mindestens 10 % kleiner als LAI, sehr 
20 vorteilhaft LA2 mindestens 20 % kleiner ist als LAI ist. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Polymerblocke P(Bi) (i = 1,2,...) als disperse Phase 
(„Domanen") in einer kontinuieriichen Matrix der Polymerblocke P(Ai) vorliegen, bevor- 
zugt als kugelf5nnnige oder verzent kugelfSrmige DomSnen, wobei dieser Zustand insbe- 

• sondere durch Einstellung des Verhaitnisses Vu der mittleren Kettenlangen LBi der 
Polymerblocke P(BO zu den mittleren Kettenlangen LAi der Polymerblocke P(AI) der 
Blockcopolymere Pi erzielt wird, sehr bevorzugt durch Einstellung des VerhSltnisses Vu 
des Blockcopolymers P1. 

Neben den vorstehend besonders geeigneten Haftklebemassen seien auch noch diejeni- 
30 gen en«§hnt, welche Sternstrukturen aufweisen, etwa entsprechend 

[P(A)-P(B)]nX 

[P(B)-P(A)]„X 
[P(B)-P(A)-P(B)1„X 
35 [P(A)-P(B)-P(A)1„X 
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Oder allgemein 



[P(A)]p 



5 



[P(A)-P(B)]nX[P(A)-P(B)], 



Im 



[P(B)]p 



wobei m, n, p, q unabhangig voneinander = 0. 1,2, 3... und X eine multifunktionelle Ver- 
10 zweigungseinheit darstellt, also ein chemisches Bauelement, Qber das mehrere Polymer- 
arme miteinander verknQpft sind. 

Dabei konnen auch mehrere Verzweigungseinheiten in den Polymeren vorhanden sein. 

Als Monomere A fOr die Copolymerblocke P(A) und/oder P(A/C) der erfindungsgemali 
15 venwendeten Haftklebemassen werden vorteilhaft Acrylmonomere Oder Vinylmonomere 
emgesetzt, besonders bevorzugt solche, die die EnA^eichungs-/GlasQbergangstemperatur 
des Copolymerblocks P(A/C) - auch in Komblnation mit Monomer C - auf unterhalb 10 
^'C, sehr bevorzugt unterhalb 0 °C herabsetzen. 

In sehr vorteilhatter Weise fOr die erfindungsgemSBe Haflklebemasse wird als Kompo- 
20 nente A eine oder mehrere Verbindungen, welche sich durch die folgende allgemeinen 
Formel beschreiben lassen, eingesetzt. 



Dabei 1st Ri = H Oder CH3, der Rest R2 wird gewahit aus der Gruppe der verzweigten 
Oder unverzweigten, gesSttigten Alkylgruppen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen. 



Acrylmomonere, die bevorzugt fQr die erfinderische Haftklebemasse als Komponente A 
eingesetzt werden, umfassen Acryl- und MethacrylsSureester mit Alkylgruppen beste- 
hend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen. Spezifische Belspiele, ohne 
sich durch diese Aufeahlung einschranken zu wollen, sind n-Buty!acrylat, n-Pentylacrylat, 




25 
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n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat. n-Nonylacrylat und deren verzwelgten 
Isomere. wie z.B. 2-Ethylhexylacrylat. 

Weiterhin werden optional als Monomer A Vinylmonomere aus den folgenden Gruppen 
eingesetzt: 

5 Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide. Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit arb- 
matischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung. 

Auch hier seien nicht ausschlielSlich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylfomiamid, 
Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. Acrylonitril. 

10 Die Monomere B fQr die CopolymerblOcke P(B) und/oder P(B/D) der erfindungsgemaii 
venA/endeten Haftklebemassen werden bevorzugt derart gewShlt, da& die resultierenden 

• Bloclce P(B) und/oder P(B/D) in der Lage sind, eine 2-Phasen-Dom§nenstrulctur mit den 
Copolymer-BI6cI<en P{A) und/oder P(A/C) auszubilden. Voraussetzung Inierfur ist die 
Nichtmischbarkeit der Blocke P(B) bzw. P(B/D) mit den Biocken P(A) bzw. P(A/C). In der 
15 2-Phasen-Domanenstruktur bilden sich Bereiche aus. in weichen sich die Blocke unter- 
schiedlicher (und gegebenenfalls auch gleicher) Ketten ein- und derselben Monomeren- 
sorte miteinander mischen. DIese sogenannten DomSnen sind eingebetlet in einer Matrix 
der Biacke der anderen Monomerensorte. Als Charakteristikum besitzt eine solche 2- 
Phasen-DomSnenstruktur zwei Erweichungs-/Glasubergangstemperaturen. 
20 Mit der Ausbildung zweier Phasen unterschiedlicher Elgenschaften erhalt man harte 
Volumenelemente neben weichen Volumenelementen. 

Vorteilhafte Beispiele fQr Verbindungen, welche als Komponente B eingesetzt werden. 
sind Vinylaromaten, Methylmethacrylate. Cyclohexylmethacrylate, Isobornyimethacryiate. 

• Besonders bevorzugte Beispiele fQr die Komponente B sind Methylmethacrylat und Sty- 
rol. 

Als Monomere C werden in bevorzugter Weise Acrylmonomere oder Vinylmonomere 
eingesetzt. die die Erwelchungs-/GlasQbergangstemperatur des Copolymerblocks 
P(A/C) - auch in Kombination mit Monomer A - auf unterhalb 0 X herabsetzen. In einer 
30 vorteilhaften Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens werden Acrylmonomere ein- 
gesetzt, insbesondere solche entsprechend der folgenden allgemeinen Fonnei: 



O 
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wobei R3 = H Oder CH3 1st und der Rest -OR4 die funktionelle Gruppe zur Erhehung der 
Kohasion der Haftklebemasse darstellt oder beinhaltet. 
5 Beispiele fQr die Komponente C sind Hydroxyethylacrylat. Hydroxypropylacrylat. Hydro- 
xyetliylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat. Acrylsaure. Metliacrylsaure. iVletliylmet- 
acrylat, t-Butylacrylat. Ailylalkoliol, IVlaleinsaureanliydrid. itaconssiureanhydrid, Itacon- 
saure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzoplienon, Acrylamide (wie beispielsweise N-t- 
Butylacrylamid, N-lsopropylacrylamid, Dimethylacrylamid) und Glyceridylmetliacrylat. 
10 wobei diese AufzShlung niclit abschlieHend ist. 

• Dabei werden bevorzugt gewalilt: 
a) fQr Dipol-Dipol-Wechselwirkungen- und/oder WasserstoffbrQcken-bildenden Eigen- 
schaften: 

Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, aber auch Hydroxyethyiacetat. Hydroxypro- 
15 pylacetat. Allylalkohoi. Acrylamide. Hydroxyetliylmetacrylat, [\/lethylmethacrylat 

b) zur Vemetzung mit energiereiclier Strahlung: 
Benzoinacrylat, acryliertes Benzoplienon 

c) zur themnischen Vemetzung: 

Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyl- 
20 methacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure. Allylalkohoi. Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
sSureanhydrid, ItaconsSure. Glyceridylmethacrylat. aber auch alle Acrylamide. 
Mit t-Butylacrylat und beispielsweise Stearylacrylat wird eine zusatzliche Steigerung der 

• Erweichungs-ZGIasObergangstemperatur bewirkt. Diese daraus resultierenden Polymere 
weisen ein hoheres Molekulargewicht und eine eingeschrankte Beweglichkeit auf. 

25 

Als Monomer D werden in bevorzugter Weise Acrylmonomere oder Vinylmonomere ein- 
gesetzt, die die Erweichungs-/GlasQbergangstemperatur des Copolymerblocks P(A/C) - 
auch in Kombination mit Monomer A - auf oberhalb 20 **C heraufsetzen. 
Besonders bevorzugte Beispiele fQr die Komponente C sind acrylierte Photoinitiatoren. 
30 wie Z.B. Benzoinacrylat oder acryliertes Benzophenon. Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure. Methacrylsaure, Allylalkohoi, Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylamid und Glyceridylmethacrylat. wobei 
diese Aufzahlung nicht abschlie&end ist. 
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Die Polymerisation kann nach einem an sich bekannten Verfahren oder in Abwandlung 
eines an sich bekannten Verfahrens durcligefQhrt werden, insbesondere durch konven- 
tionelle radikalische Polymerisation und/oder durch kontrollierte radikalische Polymerisa- 
tion; letztere ist dabel durch die Anwesenheit geeigneter Kontrollreagenzien gekenn- 
5 zeichnet. 

Zur Herstellung der Blockcopolymere konnen prinzipiell alle kontrolliert oder lebend ver- 
laufenden Polymerisationen eingesetzt werden » ebenso auch Kombinationen verschiede- 
ner kontrollierter Polymerisationsverfahren. Hierbei seien z. B.. ohne Anspruch auf Voll- 
10 standigkeit, neben der anionischen Polymerisation die ATRP, die Nitroxid/TEMPO- kon- 
trollierte Polymerisation oder mehr bevorzugt der RAFT-Prozess genannt, also insbeson- 

• dere solche Verfahren, die eine Kontroile der BlocklSngen, Polymerarchitektur oder auch. 
aber nicht notwendigenweise, der Taktizitat der Polymerkette eriauben. 

15 Radikalische Polymerisationen konnen in Gegenwart eines organischen Losungsmittels 
Oder in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen LSsungsmitteIn 
und/oder organischer Ldsungsmittel mit Wasser oder In Substanz durchgefQhrt werden. 
Bevorzugt wird so wenig LOsungsmitlel wie mfiglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit 
fQr radikalische Prozesse betrSgt - je nach Umsatz und Temperatur - typischenweise zwi- 

20 schen 4 und 72 h. 

Bel der Losungsmittelpolymerisation werden als LOsemittel vorzugsweise Ester gesattig- 
ter CarbonsSuren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan, n- 

• Heptan oder Cyclohexan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylketon), Siedegrenzen- 
benzin, aromatische Losungsmittel wie Toluol oder Xylol oder Gemische vorgenannter 
Losungsmittel verwendet. FQr die Polymerisation in waBrigen Medien beziehungsweise 
Gemischen aus organischen und waSrigen Losungsmittein werden zur Polymerisation 
bevorzugt Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzl. 

30 Weiterhin vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe genutzte Blockcopolymer uber eine 
anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedium bevor- 
zugt inerte Losungsmittel venwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, Oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 
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Das lebende Polymer wird im allgemelnen durch die Struktur PL(A)-Me reprSsentiert, wo- 
bei Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium, Natrium Oder Kalium. und Pl(A) ein 
waclisender Polymerblock aus den Monomeren A. Die Molmasse des Inerzustellenden 
Polymerbloclcs wird durch das VerhSltnis von lnitiatori<onzentration zu l\/Ionomeri<on- 
5 zentration vorgegeben. Zum Aufbau der Bloclcstrulctur werden zunSchst die Monomere A 
fOr den Aufbau eines Polymerblocks P(A) hinzugegeben, dann wird anschlieBend durch 
Zugabe der Monomere B ein Polymerblock P(B) angeknQpfl und nachfolgend durch 
emeute Zugabe von Monomeren A ein weiterer Polymerblock P(A) anpolymerisiert, so 
da& ein Triblockcopolymer P(A)-P(B)-P(A) entsteht. Altemativ kann P(A)-P(B)-M durch 
10 eine geeignete difunktionelle Verbindung gekuppelt werden. Auf diesem Weg sind auch 
Sternblockcopolymere (P(B)-P(A))„ zugSnglich. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren 

• elgnen sich z. B. n-Propylllthlum, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, 
Cyclohexylllthium oder Octyllithium, wobei diese Aufeahlung nicht den Anspruch auf 
Vollstandigkeit besitzl. Femer sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur 
15 Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier ein- 
setzbar. 

Weiterhin lessen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dillthiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan. Coini- 
20 tiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Li- 
thiumhalogenlde, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewShit, daB Acrylatmono- 
mere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen 

• und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert 
werden mQssen. 

FIndet eine Methode der radikalischen Polymerisation Anwendung, werden als Polymeri- 
sationsinitiatoren vorteilhaft Qbliche radikalbildende Veriaindungen wie beispielsweise 
Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorengemische eig- 
30 nen sich hervorragend. 
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Zur RadikalstabiHsierung warden in gQnstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (NIT 1) 
Oder (NIT 2) eingeseM: 

O O 



10 (NIT1) (NIT 2) 

wobei R*^, R*', R*", R*®, R^. R*', R*® unabhangig voneinander folgende Verbindun- 

♦ gen oder Atome bedeuten: 
i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 
il) lineare, verzweigte, cycllsche und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 

20 Kohlenstoffatomen, die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 
lii) Ester -COOR*^ . Alkoxide -OR*^° und/oder Pliosphonate -PO(OR*^^)2, 
wobei R**, R*^° und/oder R*^^ fiir Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

20 Verbindungen der Struktur (NIT 1) oder (NIT 2) konnen auch an Polymerketten jeglicher 
Art gebunden sein (vorrangig In dem SInne, dass zumindest einer der oben genannten 
Reste eine derartlge Polymerkette darstellt). 



25 Mehr bevorzugt werden kontrolllerte Regler fQr die Polymerisation von Verbindungen des 

• Typs: 
• 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyn-olidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2.2-dimethyl-4.5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL. 3-Hydroxylimine-PROXYL, 

3- Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL. 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl- 
30 PROXYL 

• 2,2,6,6-Tetrannethy!-1-piperidinyloxyl pyn-olidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy- 
TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO. 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 

4- Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-1 -piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1 -pipe- 
ridinyloxyl 

36 • N-tert.-Butyl-1-pheny!-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dlmethyl propyl Nitroxid 
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• N-tert.-Butyl-1-clibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1 -Phenyl-2-methyl propyl)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

• t-Butyi-t-amyl Nitroxid 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Formal R'R''N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 
sche Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen wei- 
sen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft. WO 
98/13392 A1 beschreibt offenkettige Aikoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches' 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 
beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen 
wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide. die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. 
WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und 
Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine 
als Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiter- 
entwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxide verbes- 
sern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum 
lUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Poiymerisationsmethode laBt sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Blockcopolymere die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ein- 
setzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundSre oder 
tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-. R-, Ru-, 
Os-, Rh-, Co-, Ir- Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 A1; EP 824 110 
A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglich- 
keiten der ATRP sind femer in den Schriflen US 5,945,491 A, US 5,854.364 A und US 
5,789,487 A beschrieben. 
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Als sehr bevorzugter HerstellprozeB wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (rever- 
sible addition-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefuhrt. Der Polymeria 
sationsprozeR ist z. B. in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31 144 A1 ausfuhr- 
lich beschrieben. In einer sehr vorteilhaflen Variante werden belspielsweise die Trithio- 
carbonate (TTC 1) und (TTC 2) Oder die Thioverbindungen (THI 1) und (THI 2) zur Poly- 
merisation eingesetzt, wobel cf) ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch Alkyl- 
oder Arylsubstituenten. die direkt oder Qber Ester- oder Etherbrilckep veri<nQpft sind. 
funktlonalisiert sein kann, oder eine Cyanogruppe sein kann, oder einen gesSttigten oder 
ungesdttgten aliphatisclien Rest sein kann. 

Funktionallsierungen fOr den Phenylring cj) kannen beispielsweise Halogene, Hydroxy- 
gruppen, Epoxidgruppen, stickstoff- oder schwefelenthaltende Gruppen sein, ohne daU 
diese Llste Anspruch auf VollstSndigkeit erhebt. 




(TTC1) (TTC 2) 



1 




(THM) (THI 2) 



AuKerdem kdnnen Thioester der allgemeinen Struktur 
R^'-C(S)-S-R'2 (THE) 

zum Einsatz kommen, insbesondere, um asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei 
konnen R^^ und R*^ unabhangig voneinander gewahit werden und R^** ein Rest aus einer 
der folgenden Gruppen i) bis iv) und R*^ ein Rest aus einer der folgenden Gmppen i) bis 
iii) sein kann: 
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i) Ci- bis Ci8-Alkyl. C2- bis Ci8-Aikenyl, C2- bis Ci8-Alkinyl. jewells linear oder ver- 
zweigt; Aryl-, Plienyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterozyklen. 

ii) -NH2. -NH-R^^ -NR«^R^. -NH-C(0)-R^, .NR*'-C(O^R*^ -NH-C(S)■.R«^ 
-NR*^-C(S)-R*^. 

C(0)R^^ C(S)R^^ C(0)R^^ 

— N , — N , — N 

C(0)R^ C(S)R^ C(S)R^ 
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wobei R^^ und R^ unabhSngig voneinander gewahlte Reste aus der Gruppe i) 
sind. 

iii) -S-R*^, -S-C(S)-R^^, wobei R^^ ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein 
kann. 

iv) -O-R^^, -0-C(0)-R'®. wobei R^® ein Rest gewalilt aus einer der Gruppen i) oder ii) 
sein kann. 



In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisa- 
tionen werden Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren 
zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermiscli zerfallende radikalbildende Azo- 
Oder Peroxoinitiatoren. Prinzipieil eignen sich fiierfur jedoch alie fur Acrylate bekannten 
20 ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, 
Methoden der Organisclien Cliemie, Vol. E19a, S. 60ff beschrieben. Diese Methoden 
werden in bevorzugter Weise angewendet. Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide. 
Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nicht aussclilielSliche Beispiele fOr typi- 
sche Radikalinitiatoren seinen hier genannt: Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid. 
25 Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Di-tert- 
butylperoxid, Azodiisobutyronitril, Diisopropylpercarbonat. tert-Butylperoctoat, Benzpina- 
col. In einer sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator 1,1 -Azo-bis-(cyclo- 
hexylnitril) (Vazo 88®, DuPont®) oder 2,2-Azo-bis-(2-methylbutannitril) (Vazo 67®. 
DuPont®) venA/endet. Weiterhin konnen auch Radikalquellen venA^endet werden, die erst 
30 unter UV-Bestrahlung Radlkale freisetzeh. 




Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen UmsStzen polyme- 
risiert (WO 98/01478 A1). urn moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisie- 
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ren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebe- 
massen und insbesondere nicht als Schmelzliaftkleber einsetzen, da der hohe Anteii an 
Restmonomeren die l<lebtechnisclien Eigenschaften negativ beeinfluBt. die Restmono- 
mere inn AufkonzentrationsprozeB das Ldsemittelrecyclat verunreinigen und die entspre- 
5 chenden SelbstldebebSnder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wurden. 

Das Losemittel wird bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder unter vemiindertenn 
Druck abgezogen, wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschneckenextmder eingesetzt 
werden konnen, die bevorzugt das Losemittel in verscliiedenen oder gleichen Vakuum- 
stufen abdestillieren und Qber eine Feedvorwamnung verfugen. 

10 

Zur Weiterentwicklung der Erfindung konnen den blockcopolymerhaitigen Haftklebe- 

• massen Klebharze beigemischt werden. Prinzipiell lassen sich alle in dem entsprechen- 
den Polyacrylatmittelblock P(B) !6sllchen Harze venwenden. Geeignete Klebharze umfas- 
sen unter anderem Kolophonium und Kolophoniumderivate (Kolophoniumester, auch 
15 durch z. B. Disproportionierung oder Hydrierung stabllisierte Kolophoniumderivate), 
Polyterpenharze, Terpenphenolharze, Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und 
aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffharze. urn nur einige zu nennen. Von^angig 
werden Harze gewShlt. die vorzugsweise mit dem Elastomerblock vertrSglich sind, Der 
Gewichtsanteil der Harze am Blockcopolymer betrSgt typischenweise bis zu 40 Gew. %, 
20 mehr bevorzugt bis zu 30 Gew. %. 

FQr eine spezielle Art der AusfOhrung der Erfindung konnen auch Harze verwendet wer- 
den, die mit dem Polymerblock P(A) vertraglich sind. 

• Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), FQIIstoffe (z. B. Fasern, 
RuB, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugein, Mikrokugeln aus anderen 
Materialien, Kieselsaure. Silikate), Keimbildner. Biahmittel, Compoundiemngsmitte! 
und/oder Alterungsschutzmitlel, z. B. In Form von priniaren und sekundaren Antioxidan- 
tien Oder in Form von Lichtschutzmlttein zugesetzt werden. 

30 Generell ist bei den Zusatzstoffen, wie Harzen, FQlier und Weichmacher zu beachten, 
dass diese das Ausgasungsverhalten nicht verschlechtem. Es soliten somit bevorzugt 
Substanzen eingesetzt werden, die auch unter hoher Temperaturbelastung eine sehr 
geringe FIQchtigkeit besltzen. 
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Bevorzugt wird die innere Festigkeit (KohSsion) der Haftklebemasse durch die physikali- 
sche Vernetzung der Polymerblocke P(A) erzeugt. Die so erhaltene pliysikalische Vemet- 
zung ist typischerweise thermoreversibel. Fur eine nichtreversible Vernetzung kSnnen die 
Haftklebemassen zusatzlich chemisch vernetzt werden. Hierzu kfinnen die acrylatblock- 
5 copolymerhaltigen Haftklebemassen. welclie fQr die erflndungsgemaBen reversiblen 
Systeme eingesetzt werden, optional vertragliche Vemetzersubstanzen enthalten, Als 
Vemetzer eignen sich z. B. Metailchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle 
Amine oder multifunktionelle Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vorteii- 
haft als Vernetzer fQr eine actinische Bestrahlung venwenden. 

10 

Zur optionalen Vernetzung mit UV-Licht werden den polyacrylathaltigen Blockcopolyme- 

• ren. welche in den erfindungsgemSBen Systemen zum Einsatz kommen, UV-absorbie- 
rende Photoinitiatoren zugesetzt. NQtzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwen- 
den sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, 
15 substituierte Acetophenone; wie z. B. 2.2-Diethoxyacetoplienon (erhaltlich als Irgacure 
651.® von Fa. Ciba Gelgy^, 2,2-Dimethoxy-2-phenyM-phenylethanon, Dimethoxy- 
hydroxyacetophenon, substituierte a-Keto!e. wie z. B. 2-Methoxy-2-liydroxypropiophe- 
non, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid. und photoaktive 
Oxime. wiez. B. 1-Pheny!-1.2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

20. 

Die oben eny§hnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
Norrish I oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-. Acetophe- 
non-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-. Plienylcyciohexylketon-. Anthrachinon-. 

• Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-. Aminoketon-, Azoben- 
zoin-. Tliloxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-. oder Fiuorenon, wobei jeder dieser 
Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren 
Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogmppen oder Hydroxygruppen 
substituiert sein kann. Ein reprflsentativer Oberblick wird von Fouassier „Photoinititation. 
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, 
30 Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Canroy et al. in „Chemistry and Technology of 
UV and EB Fomnulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.). 1994, SITA, 
London zu Rate gezogen werden. 

Prinziplell ist es auch maglich, die erfindungsgemSB eingesetzten Haftklebemassen mit 
35 Elektronenstrahien zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz 
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kommen konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkatho- 
densysteme, sofern es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche 
Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet 
man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, in Cliemistry and Technology of UV and 
5 EB fonnulation for Coatings. Inks and Paints, Vol. 1. 1991, SITA, London. Die typischen 
Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugs- 
weise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 
kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

1 0 Produktaufbauten der haftklebrlgen Blattmateriallen 

• Die Figuren 1 bis 3 zeigen verschiedene Produktaufbauten der erfindungsgemaUen Haft- 
klebeartikel. Die Anzahl der Qber einander laminierten haftklebrigen Blatter ist variabel 
und betragt vorzugsweise zumindestens 2. 

15 

Nach Figur 1 wird der PapiertrSger mit einem Primer ausgestattet. der die Verankerung 
der Haftklebemasse auf dem Papier verbessert. Hier kOnnen eine Vielzahl dem Fach- 
mann gelaufiger Primermaterialien eingesetzt werden, wie z.B. Primer auf Basis von Sty- 
rolblockcopolymeren. Der Primer wird nur in einem Teilbereich auf den Papiertrager 
20 beschichtet. Die Flache ist in einer sehr bevorzugten Auslegung mit der Haftklebe- 
massenfldche identisch. 

Nach Figur 2 wird zur leichteren Trennung der einzelnen haftklebrigen Blatter die RQck- 

• seite mit einem Releasematerial ausgestattet. Als Releasematerialien eignen sich alle 
dem Fachmann bekannten Materiaiien, besonders bevorzugt auf Polysilikonen oder auf 
fluorierten Kohlenwasserstoffen basierende Systeme. Es kSnnen aber auch alle anderen 
bekannten Trennlacke eingesetzt werden. Die haftklebrigen Blatter konnen vollflachig 
Oder nur in einem Teilbereich mit dem Trennlack ausgestattet werden. 

30 Nach Figur 3 wird die Haftklebemasse direkt auf dem PapiertrSger beschichtet In diesem 
Fall ist die Verankerung genOgend hoch, so dass sich die haftklebrigen Papierblatter 
rQckstandsfrel entfemen lassen. 

Neben den oben ausgefDhrten Verslonen kannen aber auch Kombinationen aus den ein- 
zelnen Produktvarianten hergestellt werden. So kann z.B. der Papiertrager sowohl mit 
35 einem Primer als auch mit einem Trennlack auf der gegenQber liegenden Seite ausge- 
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stattet sein und anschlieBend das haftklebrige Blockcopolymer auf die Primerschicht 
beschichtet werden. 

Als Papiertrager lassen sich alle bekannten Papiermaterialien einsetzen, Neben graphi- 
5 schen Papieren. lassen sich farbige Papiere. Tiefendruckpaplere. Offsetpapiere, Druck- 
papiere allgemeiner Art oder Transparentpapiere einsetzen. wobel diese AufeShlung kei- 
nen Anspmcfi auf VollstSndigkeit besitzl. Weiterliin konnen sich auch die Papiertrager 
durch das FlSchengewicht unterscheiden, wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 30 
und 250 g/m^ eingesetzt werden. Des weiteren werden ein- oder zweiseitig gestrichene 
10 Papiere, ein-, zwei oder dreilagige Papiere, glSnzend, matte oder ultradQnne Papiere, 
holzhaltige Papiere oder Papier basierend auf einem ekologischen Fasermix, Recycllng- 

• papiere, Papiere mit verschiedenen Fullstoffen oder Papiere auf Basis von Zellstoffen 
venA^endet. Papierhersteller fQr die obengenannten Papiere sind z.B. die Firmen Stein- 
beis, Neusiedler, Zanders oder Meerssen & Palm. 

15 

Die oben beschriebenen hergestellten haftklebrigen Blattmaterialien lassen sich als 
Notizfixzettel einsetzen. Die Papiertragermaterialien lassen sich gut beschriften und 
durch die haftklebrige Ausstattung auf verschiedenen UntergrQnden temporar verkleben. 
Durch die Zusammensetzung der Haftklebemassen ist das haftklebrige Blattmaterial 
20 rilckstandsfrei und leicht reversibel von den verschiedensten UntergrQnden zu entfernen. 

Weiterhin konnen die beschriebenen hergestellten haftklebrigen Blattmaterialien fQr 
medizjnische Zwecke eingesetzt werden, so z.B. zur Verklebung auf der Haut. 

Prufmethoden 
A. Klebkraft 

Die Prufung der Schaifestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemalS PSTC-1. Die Herstellung der 
30 Klebkraftmuster erfolgte durch Beschichtung der Polymere aus Losung auf ein graphi- 
sches Papier der Fa. Paper Union GmbH & CO. KG; Kompass Copy TCF office, 80 g/m^ 
mit anschlieliender Trocknung bei lOO^'C. Der Masseauftrag nach dem Trocknungsvor- 
gang betmg 10 g/m^. Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine mit dem 
identischen Papier versehende Stahlplatte durch einmaliges Oberrollen mittels einer 2 kg 
35 Rolle verklebt. Die Platte wIrd eingespannt und der haftklebrige Papierstreifen Qber sein 
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freies Ende an einer ZugprQfmaschine unter einem Schaiwinkel von 180** mit einer 
Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

B. Gelpermeationschromatograpie (GPC) 

5 Die Bestimmung des mittleren Molekulargewlchtes Mw und der PolydispersitSt PD 
erfolgte durch Gelpemneationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0.1 Vol.-% 
Trlfiuoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei IS'^C. Als VorsSule wurde PSS- 
SDV, 5 p, 10^ A, ID 8.0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die Saulen 
PSS-SDV, 5 p, 10^ sowie 10^ und 10® mit jeweils ID 8.0 mm x 300 mm eingesetzt. Die 
10 Probenkonzentration betrug 4 g/1. die DurchflulSmenge 1.0 ml pro Minute. Es wurde 
gegen Polystyrol-Standards gemessen. 




Prafmusterherstellung 

15 

Herstellung eines RAFT-Reglers: 

Die Herstellung des Reglers Bis-2,2-phenylethyltrithiocarbonats (Forniel TTC-1) erfolgte 
ausgehend von 2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid 
20 nach einer Vorschrift von Synth. Comm.. 1988. 18 (13). 1531. Ausbeute 72 %. ^H-NMR 
(CDCI3). 8: 7,20-7.40 ppm (m. 10 H); 3.81 ppm (m. 1 H); 3,71 ppm (m, 1 H); 1.59 ppm (d. 
3H); 1.53 ppm (d, 3 H). 

Herstellung von Polystyml (PS): 

In einem fQr die radil<alisclie Polymerisation konventionellem 2 L Reaktor werden unter 
Stickstoffetmosphare 362 g Styrol und 3,64 g Regler Bis-2,2'-phenylethyltrithiocarbonat 
vorgelegt. Es wird auf 110 "C Innentemperatur erhltzt und mit 0,1 5g Vazo 67* (DuPont) 
initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit werden 100 g Toluol hinzugegeben. Nach 24 
30 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 g Vazo 67® initiiert und weitere 24 Stunden 
polymerisiert. Wahrend der Polymerisation steigt die ViskosltSt meri<lich an. Zur Kompen- 
sation werden 150 g Toluol als EndverdOnnung nach 48 Stunden hinzugegeben. 
Zur Aufreinlgung wurde das Polymer in 4,5 Liter Methanol gefailt, Qber eine Fritte abfilt- 
rlert und anschlieilend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
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Die DurchfQhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ei^ab Mm = 29.300 g/mol und Mw = 35.500 g/mol. 

Beispjel.1;. 

5 In einem zweiten Schritt wurden 48.5 g Polystyrol PS in einem fQr radikalische Polymeii- 
sationen konventionellen Reaktor mit 64 g Stearylmethacrylat, 256 g 2-Ethy!hexylacrylat 
und 100 g Aceton vennlscht. Nach einer halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas 
wird auf 60 "C Innentemperatur erhltzt und mit 0,1 g Vazo 67® (DuPont) geiast in 5 g 
Aceton inltliert. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird mit we'rteren 0,1 g Vazo 67® gel6st In 
10 10 g Aceton initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit wird mit 150 g Aceton verdQnnt. Die 
Polymerisation wird nach 28 Stunden Reaktionszeit durch AbkQhIen abgebrochen und 

• durch Zugabe mit Sledegrenzenbenzin 60/95 auf 30 % herunter- verdQnnt. 
Die DurchfQhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ergab Mh = 99.700 g/mol und Mw = 208.000 g/mol. 

15 

Bejspjel.2:. 

In einem zweiten Schritt wurden 48,5 g Polystyrol PS in einem fQr radikalische Polymeri- 
satlonen konventionellen Reaktor rn'it 64 g Stearylmethacrylat, 256 g n-Butylacrylat und 
100 g Aceton vennlscht Nach einer halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas wird auf 
20 60 'C Innentemperatur erhitzt und mit 0,1g Vazo 67® (DuPont) gel6st in 5 g Aceton initi- 
iert. Nach 4 Stunden Reaktionszeit vwrd mit weiteren 0,1 g Vazo 67® gelost in 10 g Ace- 
ton initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit wird mit 150 g Aceton verdQnnt. Die Polyme- 
risation wird nach 28 Stunden Reaktionszeit durch AbkQhIen abgebrochen und durch 

• Zugabe mit Sledegrenzenbenzin 60/95 auf 30 % herunter- verdQnnt. 
Die DurchfQhrung der Gelpemneationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ergab Mn = 131 .000 g/mol und Mw = 279.000 g/mol. 

BejspJeJ.3;, 

In einem zweiten Schritt wurden 48,5 g Polystyrol PS in einem fQr radikalische Polymeri- 
30 satlonen konventionellen Reaktor mit 96 g Stearylacrylat, 222.4 g 2-Ethyihexyiacrylat, 1 ,6 
g Acrylsaure und 100 g Aceton/Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) vermischt. Nach einer 
halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas wird auf 60 "C Innentemperatur erhitzt und 
mit O.ISg Vazo 67® (DuPont) gelfist In 5 g Aceton initiiert. Nach 1,5 Stunden Reaktions- 
zeit wird mit weiteren 0,15 g Vazo 67® gel6st in 6 g Aceton initiiert. Nach 3 Stunden, 4,75 
35 Stunden, 6 Stunden und 6,5 Stunden Reaktionszeit wird mit Jewells 50 g Aceton ver- 
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dQnnt Die Polymerisation wird nach 24 Stunden Reaktionszeit durcii AbkQIilen abgebro- 
chen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 60/95 auf 30 % herunterverdOnnt 
Die DurchfOhmng der Gelpermeationscliromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ergab Mm = 108.000 g/mol und Mw = 223.000 g/mol. 

5 

Bejspjej.4;. 

In einem zweiten Schritt wurden 59 g Polystyrol PS In einem fQr radikalische Polymerisa- 
tionen konventionellen Reaktor mit 94,1 g Stearylacrylat, 174.7 g 2-Ethylhexylacrylat und 
100 g Aceton/Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) vermischt. Nach einer halbe Stunde Inerti- 
10 sieren unter Stickstoffgas wird auf 60 *C Innentemperatur erhitzt und mit 0.1 5g Vazo 67® 
(DuPont) gelOst in 5 g Aceton Initiiert Nach 1,5 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 

• 0,15 g Vazo 67® gel6st in 5 g Aceton initiiert. Nach 3,5 Stunden wird mit 50 g Ace- 
ton/Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) verdQnnt, nach 4,5 Stunden mit 50 g Aceton, nach 
6,5 Stunden mit 70 g Aceton/Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) und nach 7.5 Stunden mit 
15 50 g Aceton. Die Polymerisation wird nach 24 Stunden Reaktionszeit durch AbkOhien 
abgebrochen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 60/95 auf 30 % herunterver- 
dOnnt. 

Die DurchfQhrung der Gelpemneationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ergab Mh = 1 12.000 g/mol und Mw = 237.000 g/mol. 

20 

Ergebnisse 

• Nach der PrQfmusterherstellung wurde zunachst die Klebkraft der haftklebrigen Blatter 
nach Testmethode A bestimmt Neben den absoluten Werten muss das haftklebrige Blatt 
ohne Papierausrupfer und KlebemassenrQckstSnde von der Papieroberflache entfembar 
sein. 
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Die IVlessungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst: 



Tabelle 1 


Beispiel 


KK Papier /T est A 
[N/cm] 


Bnjchbild 
(Sichtprufung) 


1 


0.20 


i.O. 


2 


0.22 


i.O. 


3 


0.15 


i.O. 


4 


0.14 


i.O. 


KK: Sofortl<leb 


kraft in N/cm 



i.O. : keine PapierausreiBer und kein Masseubertrag 

Aus den gemessenen Werten geht hervor, dass die Haftklebeblatter alle eine relativ 
gering Klebkraft auf Papier aufweisen, sich gut voneinander losen lassen und auch beim 
Entfemen keine Ausreilier oder Haftklebemassenreste zu beobachten sind. Dementspre- 
chend lassen sich die Blattmuster sefir gut uber einander lanninieren und als haftklebriges 
Blattmaterial einsetzen. 

Zur Herstellung eines Produktes wurden weiterhin 10 DIN A4 Blatter graphisches Papier 
der Fa. Paper Union GmbH & CO. KG, Kompass Copy TCP office, 80 g/m^ mit einem 1.5 
cm breiten Haftklebemassenfilm des Beispiels 4 einseitig beschichtet, ubereinander lami- 
niert und anschlieliend mit dem Haftkleberand nach oben auf die GroSe 7.5 x 10 cm 
geschnitten, wobei der haftklebrige Teil die Grolie 1.5 cm x 10 cm besaft und das obere 
Ende abschliefSt. Ein derart aufgebauter Notizblock wurde bei 50 % Luftfeuchtigkeit und 
40 X fur eine Woche gelagert. Nach abgeschlossener Lagerung lieRen sich noch immer 
die einzelnen haftklebrigen Blatter ruckstandsfrei vom Block entfernen und auf unter- 
schiedliche Untergrunde verkleben, ohne dass das haftklebrige Biatt herunterfallen 
wQrde. 
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Patentanspriiche: 

1. Haftklebeartikel bestehend aus einem blatt- oder bandformigen Trager, der auf min- 
destens einer Seite wenigstens teilweise mit einer dmckempfindlichen Haftklebe- 
masse auf Polyacrylatbasis beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet. dass die Haft- 
klebemasse wenigstens ein Polyacrylat-Blockcopolymer enthSIt, das eine Abfolge von 
harten Polymerblocken [P(A)1 mit einer GlasQbergangstemperatur von nicht mehr als 
10 **C und von welchen Polymerblocken [P(B)] mit einer GlasQbergangstemperatur 
von Qber 10 °C aufweist. 

2. Haftklebeartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass das Blockcopoly- 
mere zumindest eine Triblockstmktur P(A)-P(B)-P(A) und/oder P(B)-.P(A)-P(B) auf- 
weist. 

15 3. Haftklebeartikel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass das Block- 
copolymere weiterhin funktionelle Gruppen wenigstens eines solchen Typs aufweist, 
die sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalten und zu einer 
Kohasionssteigerung beitragen oder zu einer nachfolgenden Vernetzung der Haft- 
klebemasse geeignet sind. 



10 
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Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
der Trager auf der der Haftklebemasse abgewandten Seite wenigstens teilweise mit 
einer Releaseschicht versehen ist. 

Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass 
der Trager auf der der Haftklebemasse abgewandten Seite wenigstens teilweise und 
vorzugsweise in einem der Haftklebemasse gegenQberliegenden Bereich mit einem 
haftverbessemden Primer ausgestattet ist. 



30 6. Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er 
blattformig als Haftklebeblatt ausgebildet 1st und innerhalb eines Blocks, Insbeson- 
dere eines Notlzblocks, aus wenigstens zwei aufeinanderliegenden Haftklebebiattern 
vorliegt. 
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30 

7. Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dass er 
bandfOrmig auf einen Kem gerollt vorliegt. 

8. Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass 
5 der TrSger aus Papier besteht. vorzugsweise aus weiRem, transparentem. gefarbtem. 

bedrucktem oder graphischem Papier. 

9. Haftklebeartikel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Blockcopolymer eine Orientierung in Vorzugsrichtung aufweist, wobei der 

10 gemessene Brechungsindex nwo groBer ist als der in einer senkrecht zur Vorzugs- 
richtung gemessene Brechungsindex nco und der gemessene Unterschied An = nMo - 
ncD zumindestens 1«10"^ betragt. 
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Zusammenfassunq: 



Ein Haftklebeartikel aus einem blatt- oder bandformigen TrSger ist auf mindestens 
einer Seite wenigstens teilweise mit einer druckempfindlichen Haftklebemasse auf 
Polyacrylatbasis beschichtet, die wenigstens ein Poiyacrylat-Blockcopolymer enthalt. 
das eine Abfolge von flatten PolymerblOcken [P(A)] mit einer GlasQbergangstempe- 
ratur von niclit melir als 10 ''C. bevorzugt von 0 bis -80 °C, und von weiclien Poly- 
merblocken [P(B)] mit einer GlasQbergangstemperatur von uber 10 'C, bevorzugt 20 
bis 175 X, aufweist. Hierdurch wird eine Mikrostrukturierung erzeugt. die kleinste 
klebende und kleinste niclit-klebende Bereiche welclisein ISsst und so eine gezielt 
leicht anhaftende und leicht wieder lasbare Haftklebung erzeugt. wie sie beispiels- 
weise fur NotizklebeblScke gewQnsclit wird. 




